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ia f olgeitdsn Angaban aind dan vom Anmoldar aingeraichtan UntarEagen entnommen 

Hydrophile Emulgatoren auf Basis von Polyisobutylen 

Die Erfindung betrifft amphiphHe Verbindungen und 
deren Mischungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
und deren Verwendung In Ol-in-Wasser-Emulsionen. Die 
verbindungen eind aus einem lipophHen und einam hy- 
drophilen Tail auf gebaut. Beide Telle sind durch einen 
sich von Bernstefneaure ableitenden linker unterefnan- 
der verknGpft Der HpophNe Tell wird von einer Polyisobu- 
tylengruppe mlt efnem zahlenmittieren Molekulargewicht 
M n von 300 bis 10000 geblldet Der hydrophile Tail zeich- 
net eich dadurch aus, dees mind est ens zwei Polyethyien- 
glykolketten voiifegen, die durch Umsetzung von -OH, 
-N(H>- und/oder -NH 2 mit Ethylenoxid hergestellt warden 
konnen. Dadurch wird eine globule re, nicht-lineare Struk- 
tur dee hydrophilen Tells erzielt, so dass der hydrophile 
Charakter der erfindungsgem§Sen Verbindungen Gber- 
wiegt und sich dfese ffl r 6l-fn-Wasser-Emulslonen beson- 
ders gut efgnen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vodiegende Er&ndung betrifft Verbindungen auf Basis von Polyisobutylen sowie deren Mischungen, wel- 
ch e als Emulgatoren fur Oi-in-Wasser-Eniulsionen gceignet sind, Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sowie 
5 die Emulsianen selbst 

[0002] A us dem Stand der Techrrik sind Verbindungen verschiedenen lyps mit Emulgiereigenschaften bekannL Unter 
andeiem werden Deri vale des mit einer Polyisobu ty leny Igruppe substituierten Bernsteinsaureanhy drids in verschiedenen 
Anwendungen eingesetzt Da deren Hpophiler Charakter jedoch meist iiberwiegt, werden sie als Bmulgatoren fur Was- 
ser-LD-Ol-Emulsionen, insbesondere fur Wasser-in-Kraftstoff-Brnulsionen, und kaum fur Ol - in- Was scr-Emu lsi onen ein- 
10 gesetzL 

[0003] Die priori tatsaltere, nicht-vorveroffentlictate DE-A 100 03 105 beschreibt den Einsatz von alkoxylierten Polyi- 
sobutylenen als Rmulgatoren in Wasser-i n - Krafts toff-Em 1 1 1 si open. Diese alkoxylierten Polyisobutylene konnen dnrch 
die allgemeine Formel R^-CH^C-O A^-OH beschrieben werden. R ist dabea ein Polyisobutylen mit einer gewichtsmitt- 
leren Molmasse von 300 bis 2300, vorzugsweise 500 bis 2000. A ist ein Alky lenrest mit 2 bis 8 Kbhlenstoffiatornen, Die 

15 Zahl m ist eine Zahl von 1 bis 200, die so gewahlt ist, dass das alkoxylierte Polyisobutylen 0,2 bis 1,5 Alkylenoxid-Ein- 
heiten pro Gv-Einheit, vorzugsweise 0,5 Alkylenoxid-Einheiten pro CU-Einheit, enthalt; n ist entweder 0 oder 1. 
[0004] A us der GB-A 2,157,744 sind Bohrfliissigkeiten bekannt, die sowohl Pfropf- oder B lockcopoly mere von Poly- 
carbonsauren und Polyethylenglykol als audi Veibindungen enthalten, die aus einem mit einer Polyisobutylenylgruppe 
substituierten Bernsteinsaureanhy drid, vorzugsweise mit einem zahlenmitderen Molekulaigewicht M n von 400 bis 5000, 

20 und Polyolen, Polyanrinen, Hydroxy carbonsauren oder Aminoalkobolen hergestellt werden. 

[0005] Die US 4,708,753 offenbart Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen, die als Emulgatoren unter anderem Mono- oder 
Diaminsalze von Bemsteinsaure oder Monoaminsalze von Bemsteinsauiehalbestern oder Bernstemsaurehalbamiden 
enthalten. Diese Halbester oder Halbamide entstehen durch Umsetzung von Alkanolaminen, PoLyaminen, Oligoalkobo- 
len oder Polyolen mit Bemsteinsaureanhydriden, die mit C2o^saa-Kohlenwasserstoftresten wic Polyisobutylenylgrup- 

25 pen substituiert sind In den Beispielen werden nur die Salze von Bernsteinsauren, deren Halbestem und Halbamiden be- 
schrieben, die eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlentrrittleren Molekulaigewicht von 950 bzw. 1700 tragen. 
[0006] Die WO 00/15740 offenbart Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen, die als Emulgatoren zwei uber einen linker wie 
Alkanolamin, Polyamin oder Polyol verknflpfte Bernsteins aiirederi vate enthalten, die mit Kohlenwasserstofl&esten wie 
Polyisobutyienylgruppen substituiert sind, wobei in einem AusfQhrungsbeispiel das eine Bemsteinsaurederivat eine Po- 

30 lyisobutylenylgruppe mil 8 bis 25 C-Atomen und das andere Bemstrinsaiin-anViiival eine Polyisobutylenylgruppe mit 50 
bis 400 C-Atomen enthalt. 

[0007] Die EP-A 0 156 572 beschreibt die Verwendung von oberflachenaktiveo Substanzen (zur Herstellung von Was- 
ser-in-Ol- oder Ql-in-Wasser-Emul rionen) auf der Basis von mit Polyisobutyienylgruppen substituierten Bemsteinsaure- 
derivaten, vorzugsweise mit einem zahlenxrrittleren Molekulaigewicht M n von 400 bis 5000. Diese Bemsteinsaurederi- 

35 vate werden beispielsweise mit Armnosauren, Hydroxy sauren, Polyolen, Polyaminen und Alkanolaminen umgesetzt und 
anschlieBend mit Phosphorsaure, Schwefelsaure oder Chlorsulfonsaure zur Reaktion gebracht, urn anionischen Gruppen 
einzufuhren. Als amorrische Gruppen werden neben Phosphat-, Sulfa t- und Sulfonat-Gruppen auch Phosphonat- und 
Carboxymemylgruppen erwahnt Acidische anionische Gruppen konnen durch Umsetzung mit NH3, Aminen oder Alka- 
nolaminen neutralisiert werden. 

40 [0008] Die vorstehend genannten, aus dem Stand der Ibchnik bekannten Verbindungen sind meist nicht oder nur 
schlecht als Emulgatoren fur Ol-in-Wasser-EmuLsionen geeignet Sie weisen daruber hinaus hinsichtlich Herstellung 
und/oder Produkteigenschaften verschiedene Nachteile auf. Bei einigen Verbindungen fallen bea der Synthese in unter- 
schiedlicher Ausbeute Nebenprodukte an, die - wenn sie nicht entfernt werden - die Einstellung einer gleichbleibenden 
Vlskositat des Emulgators erschweren kdnnen. Nachteile konnen sicb auch bei der Herstellung von Emulsionen ergeben; 

45 haiifig weisen die Emulsionen nur eine ungenugende Stabilitat auf, so dass bei der Lagerung eine Phasentrennung auf- 
tritt Die verwendeten Emulgatoren mussen deshalb in hohen Konzentrationen eingesetzt werden, urn die Ausbildung ei- 
ner stabilen Emulsion zu ennBglichen. 

[0009] Daher besteht ein Bedarf an Verbindungen, die als Emulgatoren in Ol-in-Wasser-Emulsionen eingesetzt werden 
kdnnen und die genannten Nachteile nicht aufweisen. 
50 [0010] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere Verbindungen bereirzusteUen, welche als 
Emulgatoren in Ol-in-Wasser-Emulsionen eingesetzt werden konnen. 
[0011] Die obige Aufgabe wird gelost durch Verbindungen der aUgemeinen Formel (I) 

55 



60 




(i) 

65 wobei -L fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittlexen Molekulargewicht Mb von 300 bis 10000 stent, 
-L 1 und -L 2 unabbangig voneinander fur -A 1 , -A 2 , NH2 oder fur -O'M* stehen, wobei einer der bei den -A 1 ist, oder 
-L 1 und -L 2 zusammen > N-R sind, 
-A 1 die Bedeutung von 
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N— R 2 
R 1 



oder 



N 
I 

R 




hat, 

-A 2 die Bedeutung von 





oder 



1 O-ji-H 



hat, 

M + fur H 4 ", ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NfV" stent, wobei in NKj* ein oder mehrere H dutch Ci- 
C4- Alkylreste ersetzt sein konnen, 

R fur einen linearen oder verzweigten gesfittigten Gj-Ci T Kofalen wasserstof&est oder fur einen cyclischen oder hetero- 
cyclischeo gesattigten CU-C l2 -Kohlenwasserstoffrest steht, der nnndestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe 




N 
I 

H 




JFTH 



und 

gegebenenfalls ein oder mehrere -OH, -NH 2 , -NH 3 + und/oder -C(H)0 tragt und/oder ein oder mehrere nicht benachbarte 
-O und/oder -N(H>- enthait, 

wobei in den -N(H)-, -NH 2 bzw. NH 3 + ein oder mehrere H diircb CpCr Alkylreste ersetzt sein konnen, 
R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur einen linearen gesattigten C 2 -Cir Kohlenwasserstoflrest oder fur einen verzweig- 
ten gesattigten C 3 -C i^Kohlen wasserstoffrest stehen, wobei die beiden Kohlenwasserstoffreste zusammen mindestens 
zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe 




N 




N 
I 

H 




und 




und gegebenenfalls ein oder mehrere -OH, -NH2, -NH 3 + und/oder -C(H)0 tragen und/oder ein oder mehrere nicht be- 
nachbarte -O- und/oder -N(H)- enthalten, wobei in den -N(H), -NH 2 bzw. -NH3 + ein oder mehrere H dutch C1-C4- Alkyl- 
reste ersetzt sein konnen, und 

a, b, c, d, e, f, g, h, i und j in den einzelnen Bausteinen gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 50 sind. 
[0012] Verbindungen der allgemeinen Forme] (J), in den en -L 1 und -L 2 zusammen > N-R sind, liegen meist im Ge- 
misch mil den entsprechenden offenkettigen Halbamiden var— Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in denen einer 
der beiden Substituenten -L 1 und -L 2 -OH und der andere -N(H)R ist 
[0013] Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
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wobei -L fur eine PoLyisobutylenylgruppe tmt einem zahlenmittlercn Molekulaxgewicht Mo von 300 bis 10000 stent, 
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-L 3 und -L 4 unabhangig voneinander 





4th ^n^P^ 0 ">H oder 




•H 

sind, und 

k, 1 und die S limine aus m und n in den einzelnen Einheiten gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 4 bis 50 
10 sind. 

[0014] Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und (H) konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinan- 
der und miteinander eingesetzt werden, und zwar Uberall da, wo eine effizienle Herabsetzung der Oberflkch enspannung 
und edne ausreicbende chetnische Bestiwdigkeit gefardert ist, Gegen stand der Erfindung ist daber ihre \ferwendung zur 
Herstellung von Emulsionen fur die Metallverarbeitung (als Bestandteile von Schneiddlen) und fur die Emul si o n spo ly- 

15 merisation, ihre Verwendung als Tenside anstelle von Ruortensiden in der Galvanochemie, ihre Verwendung zur Hydro- 
phobierung von Metalloberflachen, ihre Verwendung als Schaumdampfer und als Solubilisator fur Ole in Wasch- und 
Reinigungsformulierungen bzw. zur Solubilisierung von Duftstoffen (Parfuxns) und Pflegeolen fur Kosnnetikanwendun- 
gen (Haarpflegemittel wie Shampoo) etc. Die erfindung sg em aBen \ferbindungen der allgemeinen Formel (I) und/oder 
(H) konnen daruber hinaus bei der Gerbung bzw. Waschung und Entfettung von Leder an S telle von Alkylphenolethoxy- 

20 laten, insbesondere von Nonylphenolethoxylaten, eingesetzt werden, sowie als Benetzungsmittel fur Farben, Lacke und 
Klebstoffe auf wafiriger Basis. 

[0015] Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind amphiptriL, wobei der bydrophile Charakter uberwiegt Der lipo- 



mm 




5E 


n 



verbunden ist Dieser bydrophile TeiL zeichnet sich dadurch aus, dass keine einzelne lineare Folyemylenglykolketle, son- 
25 dern mehrere (rnindestens zwei) Polyethylenglykolketten vorliegen. Dadurch wind eine globulare, nicht- lineare Struktur 
des hydroptrilen Teils bewirkt 

[0016] Von den erfindungsgemafien Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und (II) bevorzugt sind solche Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (I), in denen 

30 i) der Anteil von A 1 + A 2 an der Vbxbindung der allgemeinen Formel (I) rnindestens 15 Gew.-%, bevorzugt 

30 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% betragt, und/oder 

ii) L fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlen mittleren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000 (nieder- 
molekulare Verbindungen), insbesondere von 350 bis 950, besonders bevorzugt von 350 bis 750, oder fur eine Po- 
lyisobutylenylgruppe mit einem zahlenrmttleren Molekulargewicht M n von 2000 bis 10 000 (hochmolekulare Ver- 
35 bindungen), insbesondere von 2000 bis 5500, besonders bevorzugt von 2200 bis 4500 stent, und/oder 

1111) einer der beiden Substituenten -L L und -L 2 -0"M + und der andere -OR, N(H)R oder NR*R 2 ist und 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattlgten C4- C 1 2- Kohl en w as sersto ff res t stent, der 3 bis 10 Substituenten 

ausgewahlt aus der Gruppe -0[CH 2 -CH 2 -0-]fH und -N(H)[OT 2 -CH 2 -0-] n H und gegebenenfalls 

ein oder mehrere -OH, -NH 2 und/oder -C(H)0 tragt und/oder 
40 ein oder mehrere -O- und/oder N(H> enthalt, und 

fund h in den einzelnen Substituenten gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 10 sind bzw. 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur zwei lineare oder verzweigte gesatrigte Kohlen was sersto ffreste mit insge- 

sarnt 4 bis 12 C-Atomen stehen, die zusammen insgesamt 3 bis 10 Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe - 

0[CH2-CH2-0]fH und -N(H)[CH r CH 2 -0-] n H und gegebenenfalls 
45 ein oder mehrere -OH, -NH 2 und/oder -C(H)0 tragen und/oder 

ein oder mehrere -O- und/oder -N(H)- enthalten, und 

f und h in den einzelnen Substituenten gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 10 sind, oder 

1112) -L 1 und -L 2 zusammen > N-R sind, wobei 

R fur einen linearen oder verzweigten gesatrigten C4- C 12- Kohlen was sersto flrest stent, der 3 bis 10 Substituenten 
50 ausgewahlt aus der Gruppe -0[CH r CH 2 -0-]fH und -N(H) [CHr-CH2-0-] n H und gegebenenfalls 

ein oder mehrere -OH, -NH 2 und/oder -C(H)0 tragt und/oder 
ein oder mehrere -O- und/oder -N(H)- enthalt, und 

f und h in den einzelnen Substituenten gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 10 sind. 

55 [0017] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 

j) in denen einer der beiden Substituenten -L l und -L? -0~M* und der andere -O-R oder -N(H)R ist, und 
R fur einen linearen oder verzweigten gesatrigten C^-Ci^Kohlenwasserstoffrest stent, 

der 3 bis 10, insbesondere 3 bis 6, -O [ CH 2 -CH 2 -0-]fH-S ubstituenten und gegebenenfalls ein oder mehrere -OH und/ 
60 oder -C(H)0 tragt, 

wobei f in den einzelnen -0[CH 2 -CH2-0-]{H-S ubstituenten gleich oder unterschiedlich und eine ganze Zahl von 1 
bis 10 ist, oder 

jj) in denen -L 1 und -L 2 zusammen > N-R sind, und 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattlgten CU- C 1 2-Kohlen wasserstoffrest stent, 
65 dex 3 bis 10, insbesondere 3 bis 6, - O f CH 2 -CH 2-O- ] fH -S ubstituen ten und gegebenenfalls ein oder mehrere -OH und/ 

oder -C(H)0 tragt, 

wobei f in den einzelnen -0[CH 2 -CH 2 -0-] i H- Substituenten gleich oder unterschiedlich und eine ganze Zahl von 1 
bis 10 ist. 



4 
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[0018] Die vorliegende Erfindung betrifft ebenf alls Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der aligemeinen For- 
mel (I), die folgende Verfahrensschritte enthalten: 

a) Umsetzung von Polyisobuty 1 en mit Fumarsaiuedichlorid, Fumarsaure, Maleirisauredichlorid, Maleinsaure oder 5 
Maleinsaureanhydrid zu Verbindungen der aligemeinen Formel (ma), (IHb) oder (Die), 





OH 
OH 



10 



IS 



(ma) (nib) (fflc) 

b) Umsetzung der durch Schritt a) erhaltenen Verbindungen der aligemeinen Formel (ma), (EQb) oder (TUc) mit ei- 
nem polaren Reaktionspartner ausgewahlt aus der Gruppe R*OH, R*NH 2 und R l *R 2 *NH und 20 

c) Umsetzung der durch Schritt b) erhaltenen Reaktionsprodukte mit Ethylenoxid, sowie 

d) gegebenenfalls Hydrolyse von vorhandenen -COO zu -CO2H, 

e) gegebenenfalls Oberfunrung von vorhandenen -CO^H und/oder -COCl mit NH3, Aminen oder (Erd)Alkalime~ 
tallsalzen in die entsprechenden Salze, 

25 

wooed R* fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Q-C^Kohlenwasserstoffrest oder fur einen cyclischen oder 
heterocyclischen gesattigten G«-C 12-Kohlenwasserstofirest steht, der rnindestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der 
Gruppe -OH, -N(H)- und -NH 2 entfaSlt und 

gegebenenfalls ein oder mehrere -NH 3 + und/oder -C(H)0 tragt und/oder ein oder mehrere nicht benachbarte -O- enthalt, 
R 1 * und R 2 * unabhangig voneinander fur einen linearen gesattigten C2^i 2 -Kohlenwassejstoftrest oder fur einen vex- 30 
zweigten gesattigten C3-Ct2-Kohlenwasseretoflrest stehen, 

wobei die beiden Kohlen wasserstoffreste zusammen rnindestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe -OH, -N(H> 
und -NH 2 enthalten und 

gegebenenfalls ein oder mehrere -NH 3 + und/oder -C(H)0 tragen und/oder ein oder mehrere nicht benachbarte -O- ent- 
halten, 35 
wobei in den -N(H>, -NH 2 und/oder -NHy+ zwar ein oder mehrere H durch Ci-CU-Alkylreste ersetzt sein konnen, aber 
irnmer noch rnindestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe -OH, -N(H)- und -NH2 als solche vorliegen tnussen. 
[0019] Die Umsetzung von Polyisobuty Len mit Fumarsaure, Maleinsaure oder deren oben genannten Derivaten erfolgt 
nach dem Fachmann bekannten Verfahren. Beispielsweise erfolgt die Umsetzung analog zu den in den DB~ 
A 195 19 042, DErA 43 1 9 67 1 und DE-A 43 1 9 672 beschriebenen Verfahren zur Umsetzung von Polyisobutyienen mit 40 
MaleinsaureanhydridL Die Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid ist bevorzugt. 

[0020] Da bei der Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid eine neue Doppelbindung entsteht, die ebenfalls mit Malein- 
saureanhydrid reagieren kann, weisen die so erhaltlichen mit einer Polyisobutylengruppe substituiertcn Bernsteinsaure- 
anhydride im aligemeinen ein Verhaltnis von 0,9 bis 14, bevorzugt von 0,9 bis 1,1, Bemsteinsaiireanhydridgruppe pro 
Polyisobutylenkette auf, Besonders bevorzugt tragt jede Polyisobuty lenkette nur eine Bemsteinsaureanh ydndgruppe. 45 
[0021] Durch die Umsetzung der substituiertcn Benisteinsaurederivate der aligemeinen Formel (TTTa), (Dlb) bzw. (flic) 
mit einem polaren Reaktionspartner (Schritt b) des erfindungsgernafien Verfahrens werden - gegebenenfalls unter Off- 
nung des Lactonrings (Verbindung (Ilia)) - Bemsteinsaurehalbester oder -halb amide erhalten. 

[0022] Geeignete polare Reaktionspartner R*OH, R*NH 2 und R U R 2 *NH sind Alkanolamine, Oligoamine, Poly- 
anrine, Oligoalkohole, Polyole sowie Monosaccharide, I>i saccharide und Hydroxycarbonsauren, die rnindestens 3, be- 50 
vorzugt 4 bis 11, besonders bevorzugt 4 bis 7, Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe -OH, -N(H> und -NH2, sowie ge- 
gebenenfalls ein oder mehrere NH3 4 * und/oder -C(H)0 tragen und/oder nicht benachbarte -O- enthalten. Hierbei konnen 
in den -N(H)-, -NH 2 und/oder NH^ + ein oder mehrere H durch Ci -G4- Alkylreste ersetzt sein. Jedoch muss gewahrieistet 
sein, dass i miner noch rnindestens 3 Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe -OH, -N(H)- und -NH 2 vorliegen, die mit 
Ethylenoxid oder dem Bernsteinstoearmydrid reagieren kSnnen. 55 
[0023] Beim Einsatz von Alkanolaminen reagieren die Hydroxy- und/oder Ammogruppen, so dass im aligemeinen Ge- 
mische von Bernsteins aurehalbestern und Bernsteinsfiurehalbami den erhalten wezden. 

[0024] Das Umsetzungsverhaltnis der substinrierten Bemsteansa\urederivate (Ula), (IHb) bzw. (Hie) zu den polaren Re- 
aktionspartnern R*OH, R*NH 2 und R l »R 2 *NH betragt im aligemeinen 1 : (0,75 bis 2), bevorzugt 1 : (0,8 bis 1,2), be- 
sonders bevorzugt 1:1. 60 
[0025] Anschlie&end erfolgt eine Umsetzung der Reaktionsprodukte mit Ethylenoxid (Schritt c)), wodurch Polyethy- 
lenglykolketten aufgebaut werden. Hierbei werden die (in den angeknupften polaren Reakti onspartnern) vorhandenen - 
OH, -N(H> und/oder -NH 2 zu 

6S 
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o 




N 




N 

I 

H 




und 




umgesetzt, wobei f, g, h, i und j in den einzelnen Bausteinen gleich Oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 50, 
bevorzugt von 1 bis 10, sind. Es kdnnen unter Umstanden auch die vorhandenea CQ>H-<jruppen und/oder die gegebe- 
nenfalls vorbaudeDen Aurid-Stickstofis der substittrierten Bemsteinsaurederivate mit Ethylenoxid reagieren — zu \feibin- 
duogen der allgemeinen Formel (I) mit -A 2 in der Bedeuhing von 




H 




oder 




wobei b, c, d und e gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 50, bevorzugt von 1 bis 10, sind. 

[0026] Die Menge an Ethylenoxid wird entsprechend der gewttnschten Lange der Polyethylene iykolketten gewahit, 

25 und Uegt im allgemeinen in einem Bereich von 5 bis 50 mol Ethylene xid/kg Bemsteins aiirederi vat Cm allgemeinen wer- 
den Mischungen von Verb in dun geo der allgemeinen Fortnel (I) erhalten, die sich durch imterschiedlich lange Polyethy- 
lenglykolketten auszeichnen. Bevorzugt wild die Menge des Ethylenoxids so gewahit, dass der A teil des hydrophilen 
Restes A 1 + A 2 an der Verbindung der allgemeinen Formel (I) nrindestens 15 Gew.-%, bevorzugt 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, betragt 

30 [0027] Wird Malein- oder Fiimarsauiedich Lorid als Ausgangsmaterial eingesetzt, so werden die Tach den genannten 
Reaktionsschriuen a) bis c) nocfa vorhandenen -COCl gegebenenfalls zu -CQ2H hydrolysiert (Schri : d)). 
[0028] Die vorhandenen -OOC1 konnen jedoch auch direkt, ebenso wie vorbandene -CO2H mit NH3, Aminen, Alkali- 
m stall- oder Erdalkalimetallsalzen zu den entsprechenden Salzen umgesetzt werden (Schri tt c)). 

[0029] Im allgemeinen werden in Schri tt a) des Verfahrens zur Herstellung der verbindungen der allgemeinen Formel 
35 (I) Polyisobutylene mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mq von 300 bis 10 000, bevorzugt von 300 bis 1000 
bzw. von 2000 bis 10 000, besonders bevorzugt von 350 bis 950 bzw. von 2000 bis 5500, ganz besoaders bevorzugt von 
350 bis 750 bzw. von 2200 bis 4500, eingesetzt 

[0030] 'Von den Polyisobutylenen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n in den genannten Bexeichen wer- 
den bevorzugt diejenigen eingesetzt, die einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen habecL Darunter vers tent man im Rah- 
40 men der vorliegenden Exfindung einen Anteil an Vinylidengruppen von > 70 Mol-%, bevorzugt von > SO Mol%, be- 
sonders bevorzugt von > 85 Mol%. 

[0031] Besonders bevorzugt werden solche Polyisobutylene eingesetzt, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
in den oben genannten Bereichen, einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen und eine einheitiiche I oiymergeruststruktur 
haben. Darunter werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polyisobutylene verstanden, die zu min des tens 
45 80 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus Isobutyleneinhei- 
ten aufgebaut sind. 

[0032] Ganz besonders bevorzugt sind Polyisobutylene mit einem zahlenmittleren Molekulanrewicht M n in den ge- 
nannten Bereichen, einem hohen Gehalt an Vinylidengruppen und einheitlicher Geruststruktur, ci e eine Poly dispersi tat 
< 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, besonders bevorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweisen. Unter Polydisp ratat verstehtman den 

50 Quotienten aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht M w und zahlenmituerem Molekulargewicht Mq. 

[0033] Polyisobutylene mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn in den genannten Bereichen, die im we Sem- 
ite ben aus Isobutyleneinheiten aufgebaut sind und einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen aufweisen, sind beispiels- 
weise unter der Handelsbezeichnung Glissopal® von der BASF AG Ludwigshafen erhaltlich, wie Glissopal® 2300 mit ei- 
nem Mn von 2300, Giissopal® 1000 mil einem M* van 1000 und Glissopal* V 33 mit einem Mq von 550. 

55 [0034] Geeignete Alkanolamine, OUgoamine, Polyanrine, Oligoalkohole und Polyole, die zur Herstellung der erfin- 
dungsgernaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) verwendet werden konnen, sind bei spiels weise in der 
WO 00/15740 beschrieben. 

[0035] B eispiele fur Alkanolamine sind Di ethanolarmn, 2- Amino- 2-methyl- 1 ,3-propandiol, 2- Amino-2-ethy I- 1 ,3 -pro- 
pandiol, N-(2-Hydroxypropyl)-N T -(2- ammoemyl)piperazin, Tris-(hydroxymethyl) aminornethan, Glucamin, Glucosa- 
60 min, N-(3-Ami nopropyl)^(2-hydroxyemyl)pir^din, N-(2-Hydroxyemyl>l,3^armnopropan, l,3-Diamino-2-hy- 
droxypropan, r^(2-Hyd^xyemyl)emylencfiamm, N^-Bis(2-hydixayemyl)emylendiamin, >^(2-Hydroxyethoxy- 
emyl)ethylendiainin, 1 - (2-Hy droxyeth y i)piperazin, mon oh ydroxyprupylsub statu iertes Diemylentriamin, dihydroxypro- 
pyl-substituiertes Tetraethylenpentamin und N-(3-Hydroxybutyl) tetramethylendiamin. 

[0035] Es konnen auch die Salze der genannten Alkanolamine eingesetzt werden. In diesen Salzen konnen gegebenen- 
65 falls ein oder mehrere der an N-Atome gebundenen H-Atome durch Q-Gr Alkylgruppcn ersetzt scin. Es muss jedoch ge- 
wahrleistet sein, dass im Molekiil - nach Reaktion mit einer Vferbindung der allgemeinen Formel (Ula), (IHb) oder (Hie) 
— immer noch mindestens 2 Bausteine (-OH, -N(H> oder -NHJ vodiegen, die rrrit Ethylenoxid reagieren kdnnen. 
[0037] Geeignete OUgoamine sind lineare oder verzweigte C 3 -Clt Alkane, die mindestens drei Bausteine ausgewShlt 
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aus der Gmppe -N(H)- und -NH 2 tragen. Beispiele sind THethylentetramin, Tripropylei^traimn, IfetraethyLenpentamin, 
Pentacthylenhexamin urtd Hexaethylenheptarnin. 

[0038] Beispiele fur geeignete Polyaminc sind Polyalkylenpolyamine wie Polymethyleopolyaniine, Polyethylenpolya- 
mine, Polypropylenpoly amine, Polybutylsnpolyamine und Poly pen tylenpoiy amine; siehe auch "Ethylene Amines" in 
Kirk Othmer's "Encyclopedia of Chemical Technology", 2te Auflage, Band 7, S. 22-37, Interscience Publishers, New 
York 1 965, die mindestens did Bausteine ausgewahit aus der Gruppe -N(H>- und -NH 2 aufweisen. 
[0039] Beispiele fur geeignete Oligoalkohole und Polyolc sind (Mono-, Di-)Penteerythrit, 1,2,3-, 1A4-, 1 A5- und 
2,3,4-Hexantriol, 1,2,3- und 1,2,4-Butantriol, 2A6,6VIe!rakis(hybtaxymemyl^^ 2-Hydroxymethyl-2-me- 
thyl-l,3-piopandiol, 2-Hyd^xymethyl-2-ethyl-l T 3-propandioL > Sorbit, Mannit und Inosit 

[0040] Prinzipiell sind alle Monosaccharide geeignet. Beispielhaft seien die C5- und Q-Aldosen und Ketosen wie Glu- 
cose und Fructose erwannL 

[0041] Bevorzugt 1st die Umsetzung mit Alkanolaminen wie Diethanolamin, Triethanolamin, Tris(hydroxyme- 
thyl)aminomethan, Oligoalkoholen wie Sorbit und Pentaerythrit hzw. Monosaccfaariden wie Pentosen und Hexossn. 
[0042] Geeignete Amine fur die Salzbildung in Schritt e) des erfindungsgemafien \ferfahrens sind prirnare, sekundare 
und teitiare Amine, die lineare Cr-C*- oder verzweigte C 3 -C6-Alkylgruppen tragen. Diese Alkylgruppen konnen auch 
mit einer oder mehreien -OH substituted: sein. Beispiele sind Diethylarnin, Diisopiopylanrin, Trimethylamin, Mono-, Di- 
und Tritithanolamin und Tri5(hydroxymethyl)atmnotnethaii. 

[0043] Geeignete Alkali metall- und Erdalkalimetallsalze sind die Hydroxide und Oxide von Li, Na, K, Mg und CX Bei 
Verwendung der Hydroxide arbeitet man mit stochiometrischen Mengen, da sonst eine Hydroiyse der Bemsteinsauree- 
stcr eintritt 

[0044] Die vorliegende Erfindung betrtfft ebenf alls Verfahren zur Herstellung der Verbindungeo der allgemeinen For- 
me! (H), die folgende Verf ahrensschritte enthalten: 
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15 



20 



25 



30 



(H) 

a) Umsetzung von Polyisobutylen mit Fumarsauredichlorid, Fumarsaure, Maleinsauredichlorid, Maleinsaure oder 
Maleinsaureanhydrid zu Verbindungen der allgemeinen Formel (Ella), (TUb) oder (Hie), 





■4 



OH 
OH 



(ffla) 



CQTb) 



one) 



P) gegebenenfalls Umsetzung der Verbindungen (311a) und (EQc) mit Ammoniak, Ethanolamin oder Diethanolamin, 
7) Umsetzung der durch die Schritte a) und 0) erhaltenen Verbindungen mit Ethylenoxid, Oligo- oder Poly ethylen- 
glykol, 
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40 



45 



50 



wobei -L fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlennrittleren Molekulargewicht Mq von 300 bis 10000 stent, 
-L 3 und -L 4 unabhangig voneinander 




N 
I 

H 




ler 




o-hrH 



sind, und 

k, 1 und die Summe aus m und n in den einzelnen Einheiten gleich oder unterschiedlich und gauze Zahlen von 4 bis 50 
sind. 

[0045] Die Duichfuhrung der Schritte a) und Y) erfolgt analog zu den Schritt en a) und c) des zur Herstellung von Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) beschriebenen Verfahrens. Die Umsetzung mit Polyethylenglykol erfolgt nach den 
dem Fachmann bekannten Verfahren. Das Oligo- oder Polyethylenglykol weist 4 bis 50 Etby len g lyk o l-Ei n h ed ten auf. 
[0046] Die erfindungsgemSBen Verbindungen und deren Mischungen sind in vielfSltiger Weise anwendbar, z. B. als 
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Solubilisator fur Ole, als Schaiimdampfer, als Hydrophobiernuttel (Metalle) und allgemein zur Herstellung von (M-in- 
Wasser-Emuls iooen. Die erfindungsgemaBen Verbindungen und deren Mischungen lassen rich zudem als chenrisch 
inerte Tenside in der Galvanochemie einsetzen. 

[0047] Die erfindungsgemaBen Verbindungen und deren Mischungen eignen sich als Emulgatoren fur Ol-in-Wasser- 
5 Emulsionen, bei denen die Ol-Phase von Paraffinen, Mineralolen, pflanziichen Olen, tierischen Olen und Fetten und/oder 
Silikonolen gebildet wird. 

[0048] Besonders vorteilhaft werden die erfindungsgemaBen Verbindungen und deren Mischungen als Emulgatoren 
fur Ol-in-Wasser-Emulsionen eingesetzt, bed denen die Ol-Phase von Paraffinen, Mineraldlen und pflanziichen Olen ge- 
bildet wird 

10 [0049] GenereU ist eine Aurreirdgung der erfindungsgemaBen Verbindungen und ihrer Zwischenprodukte nicht not- 
wendig; lediglich beispielsweise bei Verwendung dieser Verbindungen als Emulgatoren fur Ol-in-Wasser-EmuLsionen 
im Kosmetik- oder phannazeurischen Bereich kann gegebenenfalls eine Aufreinigung notig sein. 

[0050] Die Verwendung erfinduugsgema&er Verbindungen und deren Mischungen als Emulgatoren bei der Herstellung 
von Ol-in-Wasser-Emulsionen ist ebenso Gegenstand der Erfindung wie die Ol-in-Wasser-Emulsionen selbst, Erfin- 
ts dungsgem&Be Ol-in-Wasser-Emulsionen enthalten im allgemeinen 60 bis 95 Gew -% Wasser, 3 bis 35 Gew -% Ol und 
0,2 bis 10 Gew.-% nundestens einer erfindungsgemaBen Verbindung. 

[0051] Die Ol-in-Wasser-Emulsionen nach der vorUegenden Erfindung konnen oeben den oben erwahnten Bestandiei- 
len noch weitere Komponenten aufweisen. Dies sind zum Beispiel weitere Emulgatoren wie Natriuml aiirylsulfat, (quar- 
tare) Ammoniumsalze wie Amrnoniumnitrat, Alkylglykoside, Leci thine, Polyethylenglykolether und -ester, Sorbitano 
20 leate, -stearate und -ricinolate, C^Oxoalkoholethoxylate und Alkylphenolethoxylate, sowie Blockcopolymere aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, wie die Pluroni c*-iy pen der BASF AG LAidwigshafen . Bevorzugt werden als weitere 
Emulgatoren Sorbitanmonooleat, Ci3-Oxoalkoholetfaoxylate und Alkylphenolethoxylate, beispielsweise Octyl- und No- 
nylphenolethoxylate, verwendet 

[0052] Bevorzugt wird fur die erfindungsgemaBen Ol-in-Wasser-Emulsionen eine Kombination aus einem oder meh- 

25 reren der oben genannten weiteren Emulgatoren zusammen mat den erfindungsgemaBen Verbindungen verwendet. 

[0053] Werden cHese weiteren Emulgatoren eingesetzt, so geschieht dies in Men gen von 0,5 bis 5 Gew -%, vorzugs- 
weise 1 bis 2JS Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. Die Menge dieses weiteren Emulgators wird dabei 
so gewahlt, dass die Gesamtmenge an Emulgator die fur die erfindungsgemaBen Verbindungen alleine angegebene 
Menge von 0,2 bis 10 Gew.-% nicht fiberschreitet. 

30 [0054] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Ol-in-Wasser-Emulsionen werden die erfindungsgemaBen \ferbindun- 
gen mit dem Wasser, dem Ol und den weiteren, optional verwendbaren Komponenten vermischt und in an sich bekannter 
Weise emulgiert Beispielsweise kann die Emulgierung in einem Rotormischer, per Mischduse oder per Ultrasc hall sonde 
erfolgen. Besonders gute Ergebnisse wurden erzielt, wenn eine Mischduse des Typs verwendet wurde, wie sie in der DEr 
A 198 56 604 beschrieben wird. Ol-in-Wasser-Emulsionen fur die Emulsions poly meris ation lassen sich ebenso herstel- 

35 Len wie Ol-in-Wasser-Emulsionen fur den Kosmedkbercich, da sich die Duftstoffe und Pflegeole solubilisieren lassen. 
[0055] Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen neben ihren oberflachenaktiven, grenzflachenaktiven und emul- 
gierenden Eigenschaften auch korxosionsinhibierende und verscfjleiBmmdernde Eigenschaften auf. 
[0056] Weitere ubliche - in Ol-in-Wasser-Emulsionen enthaltene — Komponenten sind beispielsweise Antioxidantien, 
Stabilisatoren, Verschleifischutz- Additive, Farbstoffe und Biozide wie Glutardialdehyd oder GlyoxaL 

40 [0057] Beispiele fur Stabilisatoren sind solche auf Basis von Aminen wie p-Fhenylendiamin, IHcyclohexylamin oder 
Derivaten hiervon oder von Phenolen wie 2,4-Di-tert-Butylphenol oder 3^-Di-teit-butyl-4-hydroxyphenylpropions- 
aure. 

[0058] Die Erfindung wird nun in den nachfolgenden Beispielen naher eriautert. 
46 Ausfuhrungsbeaspiele 

Beispiel 1 

Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

so 

[0059] Die Zusammensetzung der hergestellten Verbindungen findet sich in TabeUe 1. 

[0060] Als Polyisobutylen wurde Glissopal® der BASF AG Ludwigshafen mit einem zahlenrm ttleren Molekularge- 
wicht M n von 550 bis 1000, einem Anteil an Vinytidenendgruppen von > 70 Mol-%, einer Polydispersitat MJMq im Be- 
reich von 1, 1 bis 1,4 und einer Folyrnergeruststruktur mit mehr als 85 Gew.-% Isobutylen-Emheiten verwendet Dieses 
55 Polyisobutylen diente als Ausgangsmaterial fur die Synthese von mit einer Polyisobutylenyl-Gruppe substituiertem 
Bernsteinsaureanhydrid (PTBS A; = polyisobutylene succinic anhydride). 

[0061] Als Losungsmittel wurden MihagoL, ein Gerrrisch von C iq-C 12-Paraffinen, der Firma Wintershall AG mit S itz in 
KasseU oder Solvessd® 150, ein Genrisch aromatischer Kohlenwasserstofre, der ExxonMobil Chemical mit Sitz in Hou- 
ston eingesetzL 

60 [0062] Als Ionenaustauscher wurde der unter dem Namen Ambossol® kommerziell erhaUtliche der Firma Clariant 
GmbH - Sulzbach eingesetzt 

[0063] Die Maleirrierung der Polyisobutylene zu den entspiechenden Bemsteins aureanhydriden erfolgte nach an sich 
bekannten Methoden und ist zum Beispiel in der DE-A 195 19 042, der DE-A 43 1 9 67 1 und der DE-A 43 19 672 be- 
schrieben. 

65 [0064] Die erhaltenen Verbindungen wurden fiber die Saurezahl, die OH-Zahl, das zahlennrittlere Molekulargcwicht 
M m das iiber Gelpermean* onschrxmiatographie bestimmt wurde, und die Polydispersitat M^/Mj, charakterisiert 
wurde ebenfalls uber Gelpermeafionschromatographie bestimmt. Die OH-Zahl wurde ltisungsmittelbereinigt bestimmt, 
d. h. dass die OH-Zahl der Verbindungen im jewel ligen Losungsmiuel gemessen und dann auf die Reinsubstanz extra- 
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Tabellel 

Parameter zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

Vbdg. = Verbindung 




Ver- 
bin- 
aung 


Glissopal® 
M„ M w /M n 


Verseifnngs- 
zahl von PIBS A 


Polarer 

Reaktionspartner 


Menge an Ethylen- 
oxid [mol/kg] 


10 


A 


550 


1,23 


148 


(HO-CH^CNHj 


7 (Vbdg. Al) 
bzw. 11 (Vbdg. A2) 


15 


B 


1000 


1,31 


97 


(HO-CiyjCNHj 


6 (Vbdg. Bl) bzw. 10 


20 


* , 










(Vbdg. B2) 


C 


550 


1,23 


148 


(HO-CH 2 -CH2-)2NH 


8 




D 


750 


134 


120 


D-Sorbit 


8 (Vbdg. Dl) bzw. 12 
(Vbdg. D2) 


25 


E 


1000 


131 


97 


Pentaerythrit 


10 





Tabelle 2 

Charakterisiening der Verbindungen der allgemeinen Fortnel (T) 



Verbindung 


H, 




OH-Zahl 


SSurezahl 


Al 


970 




195 


0,7 


A2 


1120 


1,34 


173 


0,9 


Bl 


1500 


1,45 


131 


1,0 


B2 


1730 


1,47 


110 


0,7 


C 


1010 


1,43 


149 


nicht bestimmt 


Dl 


1400 


1,56 


204 


32,0 


D2 


1580 


1,60 


175 


28,0 


E 


2050 


1,63 


106 


19,4 



30 



35 



40 



45 



50 



Herstellung der Verbindung A 

[0065] Bin 2 1-VierhalskoIben mit Riihrer, Destillationsbriicke und Thermoelement wild trrit 525 g PIBSA 550, 650 g 
Mihagol und 175 g TChydroxymethylaminometban (IRIS) befQllL Das Gemisch wird stufenweise auf 130°C bzw. 170°C 
erwarmL Freigesetztes Wasser wird per Stickstofistrom entfemt; die Reaktionsdauer betragt 3 Stunden. (Die OH-Zahl 
wurde lSsungsrnittelbereinigt zu 250 bestimmt) 

[0066] Es wird eine 50 Gew.-%-ige Losung in Mihagol hergestellL GetnaB Standardverfahren wird dann trrit Ethylen- 
oxid und Kaliumtertbutylat als Katalysator umgesetzL Es werderi zwei EthoxyLierungsgrade mit 7 mol bzw. 11 mol 
Ethylenoxid/kg Losung eingestellt (Produkte A 1 und A 2 ). Das orangebraune Produkt wird unter Zusatz von 5 g Wasser 
und 10 g des Ionenaustauschers Ambossol® je 100 g Prodiiktlftsung 60 Minuten bed 60°C geriihxt und anschliefiend fil- 



55 



60 



[0067] Man erhalt jeweils ein Gleichgewichtsgemisch aus den Halbamiden (TVa) und (IVb) und Irnid (TVc). FEB steht 
fur eine Polyisobutylengruppe. x, y und z sind ganze Zahlen, deren Summe 7 bzw. 1 1 isL 
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IVb 

25 

Herstellung der Verbindung B 

[0068] Ein 2 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Destillationsbrucke und Thermoelement wild nrit 690 g IBS A 1000, 650 g 
30 Solvesso® 150 und 150 g TVihydroxymethylaminoiiiBthaD (TRIS) befullL Das Gemisch wild stnfenw 'jie auf 130°C bzw. 
170°C erwarmL Freigesetztes Wasscr wird per Stickstoffstrom entfernt; die Reaktionsdaucr betragt 3 Jtunden. (Die OH- 
Zahl wurde l&ungsnuttelbereinigt zu 158 bestimmL) 

[0069] Es wird eine 50 Gew.-%-ige Losung in Sotvesso® 150 hergestellt GemSB Standardverfabi^ wird dann mit 
Bthylenoxid und Kaliumtertbutylat als Katalysator umgesetzL Es werden zwed EmoxyUerungsgrc le mit 6 mol bzw. 
35 10 mol Ethylenoxid/kg Losung eingestellt (Produkte B 1 und B2). Die Auf arbeitung erfolgt analog zu Verbindung A. 

Herstellung der Verbindung C 

[0070] Ein 1 1- Vierhalskolben nut Ruhrer, lYopftrichter und Thermoelement wird nrit 250 gPIBSA 550 befullt und auf 
40 90°C erwarmL 67 g Diemanolanrin werden via Tropftrichter b inn en 5 Minuten zudosiert. Das Genrisc h wird stufenweise 
auf 130°C bzw. 170°C erwarmt Nach 2 Stunden bei 170°C wird daa braune Rjeaktionsprodukt mi Solvessd® 150 auf 
eine 50 Gew.-96-ige Losung verdunnt und bei 100°C filtriert GemaB Standardverfahren wird dam nit 8 mol Ethylen- 
oxid/kg Losung und Kali u mteitbuty 1 at als Katalysaior umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt analog : J Verbindung A. 

45 , Hersteuung der Verbindung D 

[0071] Ein 1 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Destillanonsbrucke und Thermoelement wird mit 3 VI g FIBS A 750 und 
60 g D-Sorbit befullL Das Gemisch wird stufenweise auf 160°C bzw. 220°C erwarmL Freigesei ies Wasser wird per 
Stickstofrstrom entfernt; nach 3 Stunden bei 220°C wird mit 200 g Soivesso® 150 auf eine 50 Gev*.-% -ige Losung ver- 
so dunnt und heiB filtriert Die gelbe Produktlosung wird mit 8 bzw. 12 mol Ethylenoxid/kg Losung i ad Kaliumtertbutylat 
als Katalysator zu den Verbindungen Dl und D2 umgesetzL Die Aufarbeitung erfolgt analog zu Verbindung A. 

Herstellung der Verbindung E 

55 [0072] Ein 1 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Destillationsbrucke und Thermoelement wird mit 550 g PEBSA 1000 und 
65 g Pentaerytbrit befullL Das Gemisch wird stufenweise auf 180°C bzw. 245°C erwarmt Freigesetztes Wasser wird per 
Snckstoffstrom entfernt; nach 3 Stunden bei 245°C wird nrit Solves sd® 150 auf eine 50 Gew.-%-ige Losung verdunnt 
und heiB filtriert Gem&fi Standardverfahren wird dann nrit 10 mol Ethylenoxid/kg Losung und Kaliumtertbutylat als Ka- 
talysator umgesetzL Die Aufarbeitung erfolgt analog zu verbindung A. 

60 

Beispiel 2 

Anwendungsbeispiele der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

65 Scnaumdampfung Bier-Leimtest) 

[0073] In Anlehnung an die bei der Flaschen wascfae varkommende Verschmutzung wird eine alkalische Mischung aus 
Bier, Etikettenkleber und Papierkleister angesetzt 750 ml dieser PrOflosung werden nrit 0,2 g/1 einer Verbindung der all- 
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gemeinen Formel (I) versetzt und kontinuierlich mit 900 ml/min utngepumpt Ober einen Tbrnperaturbercich von 7°C bis 
80°C wild die Schaumhohe abgelesen. Ohne Zusatz von Tfensid betragt die Schanmhohe bei 20°C bei 40°C 5,0 und 
bei 60°C 8,0. Im Vergleichsbeispiel wurde Emulan HE 50, ein AlkoholethoxyLat dcr Hrma BASF AG Ludwigshaf en ein- 
gesetzt 

[0074] Mit Veibindung A2 wild eine bervoiragende Schaumdampfung im Temperarurbereich bis 50°C erzielt, wah- 
rend D und E im gesamten Temperaturbereich eine gute bis sehr gute Schaumdampfung zeigen. 

Tabelle3 



Schaumhohen unter Einsaiz von Tensidlosungen bei unterschiediicben Temperatuien 



Temperatur 


Schaumhohe 
Veibindung A2 


Schaumhohe 
Verbindung D 


Schaumhohe 
Veibindung E 


Schaumhohe 
Emulan HE 50 


7°C 


0 


2,5 


3,5 


5,5 


10°C 


0,3 


3,0 


3,5 


5,3 


15°C 


03 


2,5 


3,5 


5,0 


20°C 


U 


2,4 


3,5 


4,0 


25°C 


1,6 


2,7 


33 


3,0 


30°C 


1,9 


2,5 


33 


3,5 


35°C 


2,6 


2,4 


23 


3,0 


40°C 


3,0 


2^ 


23 


3,0 


45°C 


3,9 


2,7 


23 


3,0 


50°C 


4,4 


2,9 


23 


33 


55°C 


5,0 


3,2 


23 


4,0 


60°C 


4,8 


3,2 


23 


4,0 


70°C 


5,1 


2,9 


2,6 


3,0 


80°C 


5,0 


3,8 


3,0 


23 



Hydrophobierung von Metalloberflachen 

[0075] VA-Stahl-Prufbleche weiden zunachst in Dichlormethan gereinigt Danacb wird eine waBrige 0,01 Gew.-%-ige 
Losung einer Verbindung der allgemeinen Formel (I), gegebenenfalls unter Addition eines neutralen Solubiiisators, wie 
z. B. Lutensol FA 10K, ein Fettarninethoxylat der Firma BASF AG Ludwigshafen, hergestellt und die Bleche werden 
1-2 Tage in dieser Losung gelageit Nach Eatnahme und Spiilen mit VE-Wasser werden die Bleche getrocknet Ein Was- 
seitropfen wird vorsichtig mit einer Spritze aufgelegL Der Kontaktwinkel wird mit Hilfe eines Goniometers (TVp G2) der 
Firma KrQss mit Sitz in Hamburg im Vergleich zur unbehandelten Probe gemessen. Je grSBer der Kontaktwinkel ist, de- 
sto geringer ist die Kontaktflache zwischen Wassextropfen und Metalloberfl ache. 

[0076] Die Probe unter Einsatz der Verbindung D zeigt einen Kontaktwinkel von 90°; die Probe unter Einsatz der \fer- 
bindung Al zeigt einen Kontaktwinkel von 97°. Demgegenfiber findet man bei einem unbehandelten, gereinigten Biech 
einen Wert von ca. 70°. Demzufolge findet dutch Behandking mit Verbindungen der allgemeinen Formel CD enthaltenden 
Ldsungen eine Hydrophobierung von Metalloberfl achen start. 

Solubilisierung von Olen 

[0077] Eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) wird mit einem Mineraldl (z, B. Mihagot) im Verhalrnis 1 : 1 w/w 
(Gew-%) gemischt Gibt man diese Mischung unter Ruhren tropfenweise in Wasser, so erhalt man eine klare bis opake 
Losung. Mit den Verbindungen Al, A2 und B2 erhalt man in diese m Test eine klare Losung. FOhrt man diesen Test mit 
dem Mineraldl ohne Zusatz einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) durch, so schwimmen die Oltropfen auf der 
Flussigkeilsoberflache. D. h. dass nur durch den Zusatz von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eine Solubilisie- 
rung von Olen in Wasser statt findet 

S chrrri erfah ig kei Lsverbessern 6c Eigenschaft 

[0078] Zur Prufung der Schmierwirkung in Kimlschmiermitteln wird der Reibverschleifi nrit Hilfe der Reichert-\fer- 
schleifiwaage durchgefiihrL Bei einem Auflagengewicht von 1,5 kg (entspr. 30 kg Gesamtbelastung) wird eine Lauf- 
strecke von 110 m abgefahren. Die Geschwindigkeit betragt 111 m/min. Eine waBrige 1 Gew.-%-ige Losung von Verbin- 
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dung E, die 3 Gew.-% Lutensol FA 10K, ein Pettaminethoxylat der Firma BASF AG Ludwigshafbn enthalt, fuhrt nach 

22 m Laufstrecke zu einem SchmierefFekt und verhindert einen weitcren Materialabtrag. Die Tfcmperaturdifferenz be- 

tragt 11,5 Kelvin. Mit Verbindung C beobachtet man bereits nach 18m den oben genarmten EffekL 

[0079] Im Vergleich dazu fuhrt ein standardmafiig in Kunlschnnernritteln eingesetztes Produkt, Pluronic® PE 6 100, ein 

Polyethylenglykol-Polypropylenglykol-CopolyTner der Firma BASF AG Ludwigshafen, bei vergledchbaier Koozeotra- 

tion zu einem hoheren VerschleiB: em ab 29 m tritt Schmierwiikung ein, wobei die Temperamrdiffexenz 20^3 Kelvin be- 

tragt 

Bestiinjnung der kritischen Mizell-Bildungs-Konzentrationen (CMC-Wbrtcn) und der Obernachenspannung 

[00H>] Die CMC wurde nach DIN 53914 bestimmL Die CMC ergibt die Konzentration von Tensiden in waBriger L6- 
sung an, bei der die Mizellbildung beginnt, bzw. bei der durch Konzentrationserbohung kein wei teres Ab sen ken der 
Obernachenspannung erfolgt 

[0081] Es wind eine waBrige Losung der zu untersucheoden \ferbindung der allgemeinen Farmel (1) hergestellt und 
diese in die vomer sorgfaltig gespOLte und mit Ethanol ausgebrannte Kristalli si erschale gefiillL Der PlatirWIridiumring 
wird vor der Messung in destilliertem Wasser und Ethanol gespfllt, ausgegluht und in die V^mchtung des Tensiometers 
gehangL Die Messung wind gestartet Nach Beendigung der Messing wild der nach Haddns- Jordan karrigierte "Wert des 
Ergebcri sausdrucks als Oberflachenspannung des zu untersuchenden Produktes in mN/tn abgelesen. Bs sind rnindestens 5 
Messungen erforderlich; Stan daidabweichung wird vorgegeben: 0*3 mN/m. 

[0082] Die bei den verse hiedenen Konzentrationsstufen gemessenen Oberflachcnspannungswertc werden graphisch 
gegen die Konzentrationswerte aiifgetragen. Alls dexn Kmckpunkt der Oberflaehenspannunga-Konzentjationskurve er- 
gibt sich durch Extrapolation die kritische Mizellkonzentration. 

Tabelle4 

Oberflachenspannung und CMC-Werte von Losungen der Verbindung en der allgemeinen Formel (3) 



Verbindung 


CMC[g/l] 


. Oberflachenspannung 






[mN/ml 


Al 


0,47 


39,1 


A2 


039 


28,9 


B2 


0.55 


41,0 


C 


0,58 


43,9 


D 


0,67 


41,8 


E 


0,82 
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Beispiel 3 

Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Formel (II} 



[0083] Ein 2 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wild mit 300 g Polyethylenglykol (M n = 
300; Huriol E*300 der BASF AG Ludwigshafen) befullt und bei 90°C 30 nrin lang im Vakuum enlgast Es wird auf 80°C 
50 gekiihlt, und unter N^Atrnosphare werden 375 g PEBSA 550 (Verseifungszabl = 147; MJMq = 1 ,23) zudosiert Das Ge- 
misch wird stufenweise auf 140°C bzw. 250°C erwarmt Nach 5 Stunden bei 250°C wild das orangebraune Produkt bei 
80 bis 110°C filtriert. Die OH-Zahl des Produkts wurde zu 115 bestimmt; imIRist eine intensive Bandc bei 1736 cm -1 
(Ester) zu beobachten. 
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1. Verbindung der allgemeinen Formel (I) 
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0) 

wobei -L fur edne Folyisobutylen y Igruppe mil einem zahlenmittleren Moleknlargewicht M c van 300 bis 10000 
stent, 

-L 1 und -L 2 unabhangig voneinandcr fur - A 1 , -A 2 odcr fQr -O^M* stehen, wobei einer der be! den -A 1 ist, oder 
-L 1 und -L 2 zusammen > N-R Bind, 
-A 1 die Bedeutung von 



O-R 



r- 



N— R 2 



k< 



oder 



N 
I 

R 




1 JS-H 



bat, 

-A 2 die Bedeutung von 




|-]b » 



N 




oder 




hat, 

fur H + T ein Alkali metallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NHa 4 " stent, wobei in NH*" 1 " ein oder mehrere H durch 
Ci -C4- Alky lreste ersetzt sein konnen, 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten C 3 -C 12 -Kohlen wasserBtof&est oder fur ein en cyclischen oder ho- 
terocyclischen gesattigten C 4 -C 1.2-Kohlen wasserstoffrest steht, 
der mindestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe 




jr-H 



/ 



N 




1 

H 




und 




und 

gegebenenfalls ein oder mehrere -OH, -NH2, -NH3 + und/oder -C(H)0 tragt und/oder ein oder mehrere nichtbenach- 
barte -O- und/oder N(H)- enthalt, 

wobei in den N(H)-, -NH 2 bzw. NH3 + ein oder mehrere H durch Ci-CVAlkylreste ersetzt sein kdnnen, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinandcr fur einen linearen gesattigten Cr Ci^Kohlen wasserstoffrest oder fur einen vex- 

zweigten gesattigten C3-C1 T Kohlenwasserstxxnrest stehen, 

wobei die beiden Kofalenwasserstoffreste zusammen mindestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe 




\ 



N 




j3~H 




und 




und gegebenenfalls ein oder mehrere -OH, -NH 2 , -NH 3 + und/oder -C(H)0 tragen und/oder ein oder mehrere nicht 
benachbarte -O- und/oder -N(H)- eothalten, 

wobei in den -N(H), -NH 2 bzw. -NH3**" ein oder mehrere H durch C1-C4- Alky lreste ersetzt sein konnen, und 

a, b, c f d, e, f, g, h, i und j in den einzelnen Bausteinen gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 50 



13 



101 47 650 A 1 




sind. 

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil von A L + A 2 an der Verbindung der all- 
gcmeincn Formel (I) mindestens 15 Gew.-%, bevorzugt 30 Gew.-%, besonders bcvorzugt 40 bis 60 Gcw be- 
tragt 

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch geken nzeichnet, dass -L fur eine Polyisobutylenylgruppe mil ei- 
ncm zahlenmittleren Molekulargewicht M c voo 300 bis 1000, insbesondere von 350 bis 950, odea* fur eine Polyiso- 
butylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 bis 10000, insbesondere von 2000 bis 
5500, stent 

4. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass -L fur eine Polyisobutylenylgruppe 
stent, die eine Polydispersitat < 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, besonders bevorzugt von 1,1 bis 2,0, aurweist 

5. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass -L fur eine Polyisobutylenylgruppe 
stent, die zu mindestens 80 Gew.-% aus Isobutyleneinheiten aufgebaut ist 

6. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

einer der beiden Substituenten -L l und -L 2 -O'M* und der andere -OR, -N(H)R oder -NR l R 2 ist und 
R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten CU-Ci^KohlenwasserstofErest stent, der 

3 bis 10 Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe -0[CH2-CH 2 -0-]fH und -N(H)[CH r CH2-0-]hH und gegebenen- 
falls 

ein oder mehrore -OH, -NH 2 und/oder -C(H)0 tragt und/oder 
ein oder mehrere -O- und/oder -N(H)- enthalt, 

wobei f und h in den einzelnen Substituenten gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 10 sind bzw. 
R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur zwei lineare oder veizweigte gesatngte Kohlenwasserstofireste mit insge- 
samt 4 bis 12 C-Atomen stehen, 

die zusammen insgesamt 3 bis 10 Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe -0[CH 2 -CH 2 -0-]fH und N(H)[CH2- 
CH^-O-JbH und gcgeben en falls 

ein oder mehrore -OH, -NH 2 und/oder -C(H)0 tragen und/oder 
ein oder mehrore -O- und/oder -N(H)- enth alien, 

wobei f und h in den einzelnen Substituenten gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 10 sind. 

7. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 

einer der beiden Substituenten -L 1 und -L 2 -0"M*" und der andere -O-R, oder -N(H)R ist, 
R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten C^-CiT-Kohlenwasserstofrrost steht, 

der 3 bis 10, insbesondere 3 bis 6, -0[CH2-CH2-0-]fH -Substituenten und gegebenenfalls ein oder mehrere -OH und/ 
oder -0(H)0 tragt, 

wobei f in den einzelnen -0[CH 2 -CH 2 -0-}fH - S ubstituenten gleich oder unterschiedlich und eine ganze Zahl von 1 
bis 10 ist 

8. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
-L 1 und -L 2 zusammen > N-R sind, und 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten CU-Ci2-Kohlenwassei5tofrrost steht, 

der 3 bis 10, insbesondere 3 bis 6, -0[CH2-CH2<>-]fH-Subsu±uenten und gegebenenfalls ein oder mehrere -OH und/ 
oder -C(H)0 tragt, 

wobei f in den einzelnen -0[CH 2 -CH2-0-]{H- Substituenten gleich oder unterschiedlich und eine ganze Zahl von 1 
bis 10 ist 

9. Verbindung der allgemeinen Formel (T£) 




(TO 

wobei -L fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M„ von 300 bis 1 
stent, . 
-L 3 und -L* unabhangig voneinander 



Mil;* 




°-}t-H Vh^Hn Oder 




sind, und 

k, 1 und die Summe aus m und n in den einzelnen Einheiten gleich oder unterschiedlich und ganze Zahlen von 4 bis 
50 sind, 

10. Verfahren zur Hezstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 
enthalt end folgende Verfahrensschritte: 
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a) Umsetzung von Polyisobutylen mil Fumarsauredichlarid, Fumarsaure, Maleinsauredichiorid, Maleinsaure 
oder Maleins &iireanhy drid zu Verbindungen der allgemeinen Form el (Ilia), (IHb) oder (Hie), 




o 



o 



OH 
OH 



(ma) 



o 

(nib) 



o 



(me) 



b) Umsetzung der durch Schritt a) erhaltenen Verbindungen der allgemeinen Formel (IHa), (Ob) oder (Hie) 
mit einem poLaren Reaktionspartner ausgewahlt aus der Gruppe R*OH, R*NH2 und R l *R 2 *NH und 

c) Umsetzung der durch Schritt b) erhaltenen Reakticmsprodukte mit Etbylenoxid, sowie 

d) gegebenenfalls Hydrolyse von vorhandenen -COC1 zu -CO^H, 

e) gegebenenfalls Uberfuhrung von vorhandenen -CO2H und/oder -OOC1 mit NH 3 , Aminen oder (Brd)Alka- 
limetallsalzen in die entsprechenden Salze, 

wobei R* fur einen linearen oder verzweigten gesiittigten C3-C 1 2-^hlenwassers toffrest oder fur einen cycliscben 
oder h eterocy clischen C4-C1 2" KoHrawasserstoffrest stent, der mindestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der 
Gruppe -OH, -N(H)- und NH 2 enthalt und 

gegebenenfalls ein oder mehrere -NH3 + und/oder -C(H)0 trggt und/oder ein oder mebrere -O- enthalt, und 
R l * und R 2 * unabhangig voneinander fur einen linearen gesanigten Ca-Ci^KohlenwasserstoSrest odor fur einen 
verzweigten gesam'gten C3-Ci2-KohLenwasserstofirest stehen, wobea die beiden Kohlenwasserstofrreste zusammen 
mindestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe -OH, -N(H> und -NH 2 enth alien und gegebenenfalls ein 
oder mehrere -NHs + und/oder -C(H)0 tragen und/oder ein oder mehrere -O- enthalten, 

wobei in den N(H)-, -NH 2 und/oder -NH 3 + zwar ein oder mehrere H durch Ci -G4- Alkylreste ersetzt sein konnen, 
aber immer noch mindestens zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe -OH, -N(H)- und -NH^ als solch^ vorliegen 
mussen* 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) gemaB Anspruch 9 enthaltend fol- 
gende Verfahrensschritte: 




a) Umsetzung von Polyisobutylen mit FumarssLuredichlorid, Fumarsaure, Maleinsauredichlorid, Maleinsaure 
oder Malemsaureanhydnd zu Verbindungen der allgemeinen Formel (Ilia), (TUb) oder (HEc), 






(Ma) 



(inb) 



(Die) 



0) gegebenenfalls Umsetzung der Verbindungen (Ula) und (Hie) mit Ammoniak, Ethanolamin oder Diethano- 
lanrin, 

y) Umsetzung der durch die Schritte a) und p) erhaltenen Verbindungen mil Etbylenoxid, Oligo- oder Poly- 
eihylenglykol, 

wobei -L fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenrnittleren Molekuiargewicht M E von 300 bis 1( 
stent, 

-L 3 und -L 4 unabhangig voneinander . 
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N 





Bind, und 

k, I und die S limine aiis m und n in den einzelnen Einheiten gleich oder untersctriedlich und ganze Zahlen von 4 bis 
50 sind. 

12. Ol-m-Wasser-Emulsion enthaltend 60 bis 95 Gew.-% Wasser, 3 bis 35 Gew.-% Ol> und 0,2 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, einer oder mehierer Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) gemaB ed- 
nem der AnsprQche 1 bis 9 als Emulgator. 

13. Emulsi on nach Anspruch 12, dadunch gekennzeichnet, dass neb en einer oder niehreien \ferbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) und/oder (II) ein oder tnehrere weiteie Bmulgatoien, vorzugsweise Sorbitanmonooleat, Co" 
Oxoalkoholethoxylaie oder Alkylphenolethoxylate, und/oder ein oder mehrere Biozide vorhanden sind. 

14. Verfahren zur Herstellung einer Emulsion nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die jewei- 
ligen Komponenten Jniteinander vennischt und in an sich bekannter Weise emulgiert werden, vorzugsweise in einer 
Miscbdiise. 

15. Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) und/oder (H) nach ein era der Anspruche 1 bis 9 als 
Tensid, insbesondeie in der Galvanochemie, als Schaumdampfer und als Solubilisator fur Ole in Wascb- und Reini- 
gungsfonnulierungen sowie zur Solubilisierung von Duftstoffen und Pflegeolen fur Kosmetikanwendungen, zur 
Hy drophobi erung von Metalloberflachen, bei der Gerbung bzw. Waschung und Entfettung von Leder sowie als Be- 
netzungsmittel fur Farben, Lacke und Klebstoffe auf wafiriger Basis. 
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